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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur HersteMung eines Kieselglastiegels mit kristallinen Bereichen aus einem porosen 

Kieselglasgrunkdrper 
(g) Verfahren zur Herstellung eines Kieselglastiegels, da- 

durch gekennzeichnet, dal^ . . 

a) ein poroser amorpher Kieselglasgrunkorper hergestellt 
wird, der mit mindestens einer Substanz infiltriert Ist, die 
eine Kristallisatlon eines Kieselglastiegels fordert 

b) der infiltrlerte Kieselglasgrunkorper getrocknet wIrd, 

c) mit einem Metall oder Halbmetall gefullt wird und 

d) fur einen Zeitraum von 1 h bis 1000 h auf eineTempe- 
ratur von 900 bis 2000* C erhitzt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Kieselglastiegels mit definierten kristallineh Berei- 
chen aus einem porosen Kieselglasgrunkorper und die Verwendung des Verfahiens zum Ziehen von Si-£inkristallen iiach 
5 dem Czochralski Verfahren (CZ- Verfahren). 

[0002] Bei der Herstellung von Si-Einkristallen mittels C^Z- Verfahren spielt die Qualitat der verwendeten Quarzglastie- 
gel eine entscheidende Rolle in Bezug auf die Eigenschaften des herzustellenden Kristalls urid die maximal eireichbaie 
Ausbeute an einkxistallinem Material. Beim Standardziehprozess werden Quarzglastiegel verwendet, die aus kristallinen 
Si02 Partikeln (z. B. Quarzsand) in einem Schmelzprozess, in der Regel im Lichtbogen, geschmolzen weiden. Dabei 

10 wird eine geschlossene, amorphe, veiglaste Innenschicht, in die moglichst wenige und soweit vorfaanden mOglichst 
kleine Blasen eingeschlossen sein soUen, und ein vollstandig verglaster AuBenkorper mit niedriger Porosit^t gebildet 
Verunreinigungen der inneren Oberflache des Tiegels, die wahrend des Herstellungsprozesses aufgebracht werden oder 
wahrend der Herstellung und dem nachfolgenden CZ- Verfahren aus dem Ausgangsmaterial zur Oberflache diffundiercn, 
fuhren wahrend des CZ-Verfahrens zur Korrosion der inneren Oberflache. Das Auftreten der Korrosion ist bei amorphen 

15 Quarzglastiegeln ein begrenzender Faktor fiir die Zeitdauer, innerhalb der die Herstellung von einkristaUinem Material 
moglich ist. 

[0003] Diese Korrosionserscheinungen werden vermieden durch Aufbringen von Materialien, die ein obeiflachenna- 
hes Kristallisieren der amorphen verglasten Schicht wahrend des CZ-Verfahrens bedingen. Ein entsptechendes Verfahren 
ist z. B. in dem Patent EP 0 753 605 Bl beschrieben. Femer ist beschrieben, dass die mechanische Stabilitat der Quarz- 

20 glastiegel erhoht werden kann, wenn auch eine Kristallisation der AuBenseite des Tiegels hervoigerufen wird. Der Nach- 
teil der beschriebenen Methoden besteht darin, dass die eine Kristallisation hervorrufenden Chemikalien auf die amoiph 
verglaste innere Oberflache eines Tiegels, oder im Falle der Beschichtung der HegelauBenseite, auf einen verglasten 
Korper niedriger Porositat aufgebracht werden. Die dann im CZ- Verfahren entstehende kristaUine Quarzschicht erreicht 
nur eine Dicke von weniger als 1 mm bei Beschichtung der Tiegelinnenseite und weniger als 2 mm bei Beschichtung der 

25 TiegelauBenseite. Dies bedeutet, dass bei Beschichtung der HegelauBenseite der ErhQhung der Stabilitat des Hegels 
enge Grenzen gesetzt sind. 

[0004] Bei Beschichtung der Tiegelinnenseite fuhrt die sich im CZr Verfahren ausbildende, sehr dunne kristalline 
Schicht zu mechanischen Spannungen zwischen dem kristallinen und dem amorphen Bercich des Quaizglastiegels. 
Diese beruhen auf den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der unterschiedlichen mechani- 

30 schen Stabilitat der amorphen und kristallinen Modifikationen des Tiegelmaterials in Abhangigkeit von der Temperatur. 
Diese Spannungen konnen dazu fuhren, dass Quarzteilchen von der inneren Oberflache des Hegels abpktzen und uber 
die Si-Schmelze zum wachsenden Kristall gelangen, wo sie unerwiinschte ^rsetzungen hervorrufen. Zudem konnen un- 
ter der dunnen kristallinen Schicht der inneren Oberflache des Hegels die im amorphen Ausgangsmaterial yoriiandenen 
Blasen wahrend des CZ-Verfahrens mit unvenninderter Geschwindigkeit wachsen und beim Aufplatzen ^benfalls zur 

35 Emission von Quarzpartikeln in die Si-Schmelze beitragen. 

[0005] Eine Erhohung der Dicke der kristallinen Schicht durch Einbringen von Substanzen, die ein spateres Kristalli- 
sieren der amorphen Quarztiegel fordem, in das Material, welches mittels bekannter Schmelzverfahren zu einem Quarz- 
glastiegel verarbeitet wird, ist nicht moglich, da der Tiegel bereits wahrend der Herstellung (beim Schmelaen) zu Kristalr 
lisieren beginnt und sich dann beim Abkiihlen des Hegels z. B. aufgrund der literaturbekannten p- in a Cristobalitum- 

40 wandlung Risse im Hegel bilden, die den Hegel unbrauchbar machen. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher ein Verfahren zur Herstellung eines Kieselglastiegels zur 
Verfiigung zu stellen, welches zu einem Hegel fuhrt, der die beschriebenen und aus dem Stand der Tcchnik bekannten 
Nachteile beim Ziehen von Einkristallen, vorzugsweise Si-Einkristall«i mittels des Cz-\ferfahrens, nicht aufweist 
[0007] Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren, dafi dadurch gekennzeichnet ist, daB 

45 

a) ein poroser amorpher Kieselglasgrunkorper hergestellt wird, der mit mindestens einer Subsjtanz infiltriert ist, die 
eine Kristallisation eines Kieselglastiegels ftirdert 

b) der infiltrierte Kieselglasgrunkorper getrocknet wird, 

c) mit einem Metall oder Halbmetall gefilUt wird und 

so d) fiir einen Zeitraum von 1 h bis 1000 h auf eine Temperatur von 900 bis 2000°C erhitzt wild. 

[0008] Im erfindungsgemaBen Verfahren bildet sich wahrend oder nach dem Aufschmelzen des Metalls oder Halbine- 
talls' in situ im Kieselglastiegel eine kristalline Phase, bevorzugt Cristobalit. Beim gleichzeitigen Ziehen eines Enkri- 
stalls aus dem aufgeschmolzenen Metall oder Halbmetall, beispielsweise eines Si-Einkristalles nach dem CZ-VferfahreUi 

55 treten die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile nicht auf. 

[(M)09] Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter einem Kieselglasgriihk6rper ein aus amorphen SiQz Partikeln 
(Kieseiglas) durch i^ormgebungsschritte hergestellter poroser amorpher Formkoiper in Hegelform zu verstehen. 
[0010] Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter einem Kieselglastiegel ein durch Sintem und/oder Schmelzen ei- 
nes Kieselglasgriinkoipers hergestellter Formkorper in Hegelform zu verstehen.. . 

60 [0011] Als Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Kieselglasgriinkorper sind bekannt 
Siesindz.B.indenPatentschriftenUS5053359oderDE-A-19943 103 beschrieben. 

[0012] Der Kieselglasgrunkorper wird, wie z. B, in DE-A-199 43 103 beschrieben, ganz oder teilweise mit einer ^fer- 
bindung versetzt, die eine Kristallisation des SiQz* bevorzugt eine Cristobalitbildung, fbrdeit oder bewirkt Dazu geeig- 
net sind alle dem Fachmann bekannten Verbindungen. Als Beispiele seien die in EP 0753605, US 5053359 oder 
65 GB 1428788 beschriebenen Verbindungen genannt. 

[0013] Bevorzugt ist eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe Barium- Aluminium- und Borveibindungen und de- 
ren Gemische, Besonders bevorzugt ist Ba(OH)2, Bariumpxid, Bariumcarbonat oder Aluminumoxid. Ganz besonders 
bevorzugt ist Ba(OH)2, Bariumoxid oder Bariumcarbonat. 
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[0014] Die Verbindung kann vor und/oder nach der Tiegelformung dem Ausgangsmaterial zur Herstellung des Kiesel- 
glasgriinkdrpers zugegeben werden. Dies kann mit im Stand der Technik bekaiinten Methoden erfolgen. Wenn die Zug- 
abe nach der Tiegelformung erfolgen soli, so handelt es sich um ein Aufbringen auf und/oder Eindringen in die Oberfla- 
che des Kieselglasgninkorpers. Dies kann sowohl yor der TVocknung als auch nach der Trocknung deS KieselglasgrQn- 
korpers erfolgen. . . ^ 

[0015] Die Zugabe der Verbindung erfolgt in flussiger und/oder fester Form. Werden die Verbmdungen in flussiger 
Form zugegeben, so handelt es sich dabei bevorzugt um Losungen derselben. Als I^ungsmittel kommen dabei prinzi- 
piell alle Ijosemittel in Frage, in denen sich die jeweilige Substanz in hinreichender Konzentraubn lost. Bevorzugtes L6- 
sungsmittel ist Wasser. 

[0016] Die Konzeniration der Verbindungen in der Losung liegt vorzugsweise zwischen 0,001 und 100 Gew.%, bevor- lO 
zugt zwischen 0,001 und 10 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 0,001 und 1 Gew.%. 

[0017] ' Die Losungen konnen ein oder mehrmals gezielt z. B. durch Spruhen, T^uchen oder TVanken aufgebracht wer- 
den. Da es sich um offenporige Kieselglasgriinkorper handelt, dringt dabei die Uwung mit Hilfe der Kapillarkrafle in den 
Poren in den KieselglasgriinkSiper ein und benetzt dort bevorzugt die OberflSche der Poren. Auch eine ein oder mehr- 
malige gezielte elektrophoredsche Abscheidung der im jeweiligen Losungsmittel gelosten Substanzen in den Poren des 15 
Kieselglasgrunkorpers ist moglich. . ^ 

[0018] AnschlieBend wird der Kieselglasgrunkorper geUxjcknet. Optional kann auch zwischen den einzelnen Auf- 
bringschritten getrocknet werden. Dies geschieht bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt des 
verwendeten Losungsmittels. Im Falle von Wasser als Losungsmittel bevorzugt zwischen 40*»C und 100*^0, besonders 
bevorzugt zwischen und 95°C. Optional kann die Itocknung auch uiiter Vakuum erfolgen. 20 
[0019] Auf diese Weise lassen sich ein oder mehrere Bereiche bzw. Schichten im Kieselglasgninkbrper erzeugen, in 
denen die Porenoberflache mit den genannten Verbindungen ganz oder teilweise belegt ist. Femer konnen die Konzen- 
trationen auf der Porenoberfl ache wie jeweils erwunscht eingestellt werden, 

[0020] Insbesondere kann eine Tiegelwand mit einer verbindungshaltigcn Innen- und/oder AuBenschicht einer jeweils 
erwunschten Dicke oder auch eine vollstandig im Inneren der Tiegelwand befindliche verbindungshaltige Schicht oder 25 
auch ein voUstandig mit den oben aufgefuhrten Verbindungen durchsetzter Kieselglasgrunkorper erzeugt werden. 
[0021] Werden die Verbindungen in fester Form eingesetzt, so werden sie bevorzugt bereits der SiQz-haltigen Disper- 
sion aus der ein tiegelfdrmiger Kieselglasgrunkorper gebildet wird, zugegeben. Die Verbindungen sind in alien Partikel- 
groBen und -formen einsetzbar, bevorzugt werden jedoch Partikel in der GroBenordnung der fur die Dispersion vorwen- 
deten Si02-Partikel verwendet. Vorzugsweise werden alle Partikel in der Dispersion moglichst homogen verteilt. Die 30 
Herstellung der Dispersion sowie die Zugabe zu und Verteilung der partikelfbrmigen Verbindungen in der Dispersion er- 
folgt nach dem Fachmann bekannlen Methoden. Die Herstellung des Formkorpers aus dieser Dispersion erfolgt ^benfalls 
mittels der ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise aus DE 199 43 103 bekannt sind. 
[0022] Im Unterschied zur Zugabe in flussiger Form sind die Verbindungen bei Zugabe in fester Form nicht nur auf der 
Oberflache der Poren des getrockneten Kieselglasgninkorpers verteilt, sondem auch zwischen den SiCfe-Partikeln, die 35 
den Tiegel bilden. * . 

[0023] Dariiber hinaus ist auch eine elektrophoretische Abscheidung der Verbindungspartikel in den Poren eines Kie- 
selglasgriinkorpers moglich. i.- ^, j-- 

[0024] Vorzugsweise werden 0,01 bis 1000 ^g Verbindung pro g SiOa besonders bevorzugt 0,01 bis 500 jig Verbm- 
dung pro g SiOz, insbesondere bevorzugt 0,01 bis 100 pg Verbindung pro g SiOz in den Kieselglasgrunkorper einge- 40 

bracht. ^ , • t» • 

[0025] Femer kann, wie in US 4018615 beschrieben, eine Kristallisation erreicht werden, wenn knstallme biOi Farti- 
k'el der Dispersion und/oder dem porosen Kieselglasgrunkorper zugesetzt werden. Die kristallinen SiQz Partikel soUten 
dabei bevorzugt die selben PartikelgroBen aufweisen, wie die amorphen Partikel, die den Kieselglasgrunkorper bilden. 
[0026] Ein beispielsweise auf eine der vorstehenden Weisen erhaltener Kieselglasgrunkorper wird bevorzug^t einer 45 
Temperaturbehandlung (Ansinterung) unterzogen. Vorzugsweise geschieht dies bei Temperaturen zwischen 500°G und 
1300°C, besonders bevorzugt zwischen 800°C und 1100°C. Vorzugsweise geschieht dies fur eine Zeit von 1 bis 
1 80 min., bevorzugt fur eine Zeit von 1 bis 60 min. Dabei kommt es zu einem IneinanderflieBen der Komgrenzen, wobei 
sich sogenannte Komhalse ausbilden. Dies fuhrl zu einer erhohten mechanischen Stabilitat des Kieselglasgrunkorpers. 
Bei dieser Temperaturbehandlung muB jedoch eine offene Porositat des Kieselglasgrunkorpers erhalten bleiben. 50 
[0027] Ein auf diese Weise hergestellter Kieselglasgrunkorper wird mit einem oder mehreren Metallen oder Halbme- 
tallen gefiiUt Die MetaUe oder Halbmtetalle liegen dabei bevorzugt in Form von Brocken und/oder Granulat und/oder 
Pulvervor. . 
[0028] Es konnen prinzipiell alle bekannten Metalle oder HalbmetaUe oder deren Mischungen verwendet werden, Be- 
vorziigt ist jedoch poli- und/oder einkristaUines Silizium, besonders bevorzugt hochreines poli- oder einkristallines Sili- 55 
cium oder Mischungen derselben. • n • 

[0029] Der mit einem Metall oder Halbmetall gefullte Kieselglasgrunkorper wird bevorzugt innerhalb von 10 bis 1500 
Minuten soweit erhitzt, dass in der Metallschmelze eine Temperatur zwischen 1000 und 1600°C, besonders bevorzugt 
zwischen 1300 und 1500**C herrscht. Beim Erhitzen kommt es vor, wahrend und nach dem Aufschmelzen der Metalle 
zur Kristallisation in den Bereichen im Kieselglastiegel, die mit den Substanzen versetzt sind, die eine Kristallisation for- .60 
dem. Bei der Kristallisation entstehen bevorzugt Cristobalitstnikturen. 

[0030] Die Konzeniration an kristallinem Si02 laBt sich vorzugsweise durch die Art und KonzenU^tion der Substan- 
zen, die eine Kristallisation fordem sowie durch die Temperatur und die Dauer der Temperatureinwirkung steuem. 
.[0031] Durch geeignete Wahl der Schmelzbedingungen fiir das polykristalline Silicium lasst sich das Sinter- und Kri- 
stallisationsverhalten des Kieselglastiegels beeinflussen. Bei einem mit der insbesondere bevorzugteri Konzentration der 
die kristallisation fordemden Verbindung von 0,01 bis 100 pg Verbindung pro g SiOz heigesteUten Kieselglasgrunkorper 
wird besonders bevorzugt eine Zeitdauer von 40 bis 800 Minuten bis zum Erreichen einer Temperatur des Kieselglas- 
griinkfirpers von 1300''C gewahlt. Unter diesen Bedingungen entsteht eine geschlossene und vollstandig kristallisierte 
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Oberflache der Hegelinnenseite bevor fliissiges Metall oder Halbmetall, vorzugsweise Silicium, in Kontakt mit der He- 
gelwand kommt. AnschlieBend wird die Temperatur innerhalb von 20 bis 700 Minuten auf das fur das Ziehen eines Ein- 
kristalls erforderiiche Tbmperatumiveau, bevorzugt auf den Bereich von 1300°C bis 1500°C, erhoht. 
[0032] Nach dem Aufschmelzen des Metalls oder Halbmetalls, vorzugsweise des polykristallinen Siliciums, kann un- 
5 ter Verwendung der aus dem Stand der Technik bekannten Parameter ein Einkristall gezogen werden. 

[0033] 'Dberraschend zeigt sich, dass das Sauerstoffhiveau in einem Kristall, der aus einem nach dem erfindungsgemS- 
Ben Verfahren hergestellten Kieselglastiegel gezogen wurde, hoher liegt als in einem Kristall, der aus einem herkdmmli- 
chen Quarzdegel gezogen wurde. Die Dichte von Sauerstofi^razipitaten im Einkristall nach Standardtemperaturbehand- 
lung (4 h 780°C, 16 h 1000°C) liegt jedoch dehnocb deutlich niedriger als bei Kristallen aus hericommlichra Quarztie- 
10 geln. VermutUch wirkt die dicke, im erfindungsgem^Ben Verfahren gebildete kristalline Schicht als Diflusionsbarriere 
fur. Veninreinigungen, die anderenfalls iiber die Si-Schmelze in den Si-Einkristall gelangen und dort als Keime fur die 
Sauerstoffprazipitate wirken. 

[0034] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht damit zugleich das Ziehen eines Hnkristalls. Abrzugsweise ban- 

delt es sich um einen Si-Einkristall der mittels eines CZ-\^rfahrens gezogen wild. 
IS [0035] Die Erfindiing betrifift somit auch ein Verfahren zum Ziehen eines Einkristalles aus einer Schmelze eines Me- 

talles oder Halbmetalles in einem Hegel, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Tlegel ein Kieselglasgrunkdrp«r einge- 

setzt wird, der mit einer die KristaUisation, bevorzugt die Cristobalitbildung, fordemden Substanz infiltriert ist. 

[0036] Die Erfindiing betrifit femer die Verwendung eines Kieselglasgriinkoipers der mit einer die Cristobalitbildung 

fordemden Substanz infiltriert ist, zum Ziehen eines Einkristalles. 
20 [0037] Vorzugsweise handelt es sich bei dem Einkristall um einen Si-Einkristall. 

[0038] Eine im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete dicke kristalline Hegelinnenschicht bietet folgende Vorteile 

fur ein gleichzeitig durchgefiihrtes Einkristallziehen: 

Die Wachstumsgeschwindigkeit von Gasblasen, die im Ausgangsmaterial vorhanden sind, ist im kristallinen Bereich 
aufgrund der hSheren A^skositat von kristallinem Quarz ini Veigleich zu amoiphem Quaizglas deutlich reduziert 

25 [0039] Die Wahrscheinlichkeit d^ Emission von Quarzteilchen in die Si Schmelze ist durch Erzeugung einer kristalli- 
nen Innenschicht von mehr als 1 mm Dicke deutlich venringert Dies wiikt sich posidv auf die Versetzungsfreie Kristall- 
ausbeute aus. Die Verringerung der Emission von Quarztdlchen in die Schmelze beruht auf der langsameren V^chs- 
tumsgescbwindigkeit der Gasblasen und der an der inneren Oberflache des Hegels reduzierten mechanischen Spannung. 
Die mechanische Spannung ist im Vergleich zu bekannten Quarzglastiegehi mit dunner kristalliner Innenschicht dadurch 

30 reduziert, daB der Ubeigang von der kristallinen auf die amoiphe Struktur in das Innere der TLegelwand verschoben ist 
[0040] Aufgrund der niedrigeren Beweglichkeit von Verunreinigungsatomen in kristallinem Quarz im Vergleich zu 
amorphem Quarz, kdnhen kristalline Schichten als Difiusionsbarriere zum Schutz der Si-Schmelze vor Verunreinigun- 
gen eingesetzt werden. Die 'Wirkung einer kristallinen Oberfigchenschicht als Dififusionsbatriere zeigt sich im reduzier- 
ten Sauerstoffprazipitadonsniveau im Einkristall (Fig, 1). Das bei Verwendung derartiger Hegel reduzierte Verunrtini- 

35 gungsniveau der Si-Schmelze fiihrt zu einer geringeren Zahl von Keimen im Kristall, an denen sich wahrend der Abkiihl- 
phase Sauerstoffausscheidungen bilden konnen. 

[0041] Eine im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete kristalline AuBenschicht bietet folgende Nbrteile filr ein 
gldchzeidg durchgefiihrtes Einkristallziehen: 

Eine kristalline AuBenschicht von vorzugsweise wenigstens 2 mm Dicke erhoht die mechanische Stabilitat des Hegels. 
40 [0042] Die Dicke einer kristallinen Schicht kann so angepasst werden, dass der Tlegel, wahrend er in der Schmelz- 
phase des CZ-Verfahrens sintert, keine Anderung seiner geometrischen Abmessungen er^hrt. 

[0043] Eine im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete im innoren der Hegelwand befindliche kristalline Schicht bie- 
tet folgende Vorteile fur ein gleichzeidg durchgefiihrtes Einkristallziehen: 

Eine im Inneren des Kieselglasdegels befindliche kristalline Schicht stellt bei den im Ziehverfahren (beispielsweise dem 

45 CZ- Verfahren) henrschenden hohen Temperaturen eine wirkungsvoUe DifEusionsbarriere fiir Verunreinigungselemente 
dar und bietet die Mdglichkeit, Bereiche des Hegels, die mit hochreinen Materialien gefmtigt werden, von solchen mit 
minderer MaterialqualitSt zu trennen. Die Herstellkosten fUr Hegel, bei denen die mit flussigem Metall (z. B. Si) in Kon- 
takt tretenden Materialien hochsten Reinheitsanforderungen geniigen miissen, lassen sich dadurch deutlich senken. 
[0044] Ein besonderer Vorteil beim Ziehen von Einkristallen ergibt sich, weim ein Kieselglastiegel verwendet wird, der 

so wahrend der Aufheizphase des CZ-Verfahrens vollstandig in kristallinen Quarz umgewandelt wird. Dazu wird der homo- 
gen mit der die Kristallisadon fordemden Verbindung in der ob^ beschriebenen Konzentradon durchsetzte Kieselglas- 
grunkorper im befiillten Zustand innerhalb von 50 bis 1500 Minuten auf eine Ibmperatur von 1300®C erhitzt. Im An- 
schluss wird die Temperatur auf das fur das Ziehen von Einkristallen eiforderliche Ibmperatumiveau, bevorzugt auf den 
Temperaturbereich von 1300°C bis 1500°C, erhoht. Auf grund der hoheren mechanischen Stabilitat eines solchen Hegels 

55 kann die Wandstarke reduziert werden. Dadurch konnen die Hegel kostengunstiger gefertigt werden. Die aus der Litera- 
tur bekannte Erhohung der Stabilitat von Quarzglastiegeln durch Dotierung mit z. B. Alurmniumoxiden kann entfallen, 
d. h. bei gleicher StabiHtat haben die vollstandig kristaUisierten Hegel ein deutlich niedrigeres Verunreinigungsniveau. 
Zudem ist die Beweglichkeit der vorhandenen Veninreinigungen durch die kleinere Diffusionskonstante in kristallinem 
Si02 im Vergleich zu amorphem Si02 deutlich reduziert, wodurch das Verunreinigungsniveau der Si Schmelze und damit 

60 des gezogenen Si-Einkristalls sinkL Die hohere Viskositat des kristallinen Si02 bedingt zudem eine Verringerung der 
Wachstumsgeschwindigkeit von Gasblasen, die wahrend des Herstellungsprozesses Lm Material eingeschlossen wurden. 
Damit verringert sich die Gefahr, dass aufplatzende Blasen Quarzpartikel in die Si Schmelze emittieren. Der vollstandig 
kristalline Hegel zeigt zudem wahrend des Kontaktes mit fliissigem Si keine Korrosionserscheinungen auf der Hegelin- 
nenseite. Zudem werden, aufgrund der homogenen Materialeigenschaften, mechanische Spannungen zwischen kristalli- 

65 nen und amorphen Bereichen vermieden. Die Moglichkeit, unterschiedlich reine Ausgangsmaterialien fur Innenschicht 
und AuBenschicht der Kieselglastiegel zu verwenden, besteht jedoch weitediin. 

[0045] In Abhangigkeit der Konzentration der die Kristallisadon hervomifenden Substanz kann die Struktur der He- 
geloberflache von geschlossen und porenfrei vorzugsweise bei einer Konzentradon von 0.01 bis 100 pg Verbindung pro 
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g Si02 bis zu sehr offenppriger Struktur bei vorzugsweise bei einer Konzentration von 100 bis 1000 pg Verbindung pro g 
Si02 variiert werden. Die offenporige Struktur besitzt gegeniiber der geschlossenen deutlich groBere von Si benetzte 
Oberflache. Dies fuhrt zu einer Erhohung des Sauerstofifeintrages in die Si-Schmelze und steUt ein geeignetes Mittel zur 
Erhohung der Sauerstoffkonzentration eines Kristalls dar. 

[0046] Die folgenden Beispiele dienen der weitenen ErlSuterung der Erfindung. 

Beispiel 1 . 
Herstellung eines Kleselglasgrunkoipers 
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[0047] In bidestilliertes H2O wurden unter Vakuum mit Hilfe eines kunststoffljeschichteten Mischers hochreines Fu- 
med und Fused SiUca homogen, blasenfrei und ohne Metallkontamination dispeigiert. Die so hergesteUte Dispersion 
wies einen Feststoffgehalt von 83,96 Gew.% auf(95% Fused und 5% Fumed SiUca). Die Dispersion wurde mittels eines 
in der keramischen Industrie weit veibreiteten sogenannten Rollervcrfahrens in einer kunststoffbeschichteten AuBen- 
form zu einem 14" Tiegel geformt. Nach einer Antrocknung von 1 Stunde bei einer Temperatur von 80°C konnte der Tie- 15 
gel entformt und bei etwa 200°C innerhalb von 24 Stunden zu Ende getrocknet werden. Der getrocknete oflFenporige Kie- 
selglasgrunkorper wies eine Dichte von ca. 1,62 g/cm^ und eine Wandstarke von 9 mm auf. 

[0048] Der Kieselglasgriinkorper wurde mit 40 g einer 0,2 Gew.% waBrigen BaOH Losung innen und auBen gleichma- 
Big bespriiht Dabei wurde eine inneie und eine auBere Schicht von jeweils 3 mm Schichtdicke mit Bariumhydroxid in- 
filtriert. Die Konzentration an Barium in diesen Schichten beUrug dabei 46 pg pro Gramm Si02. Der Hegel wurde bci 20 
200°C fur 4 Stunden getrc)cknet. 

Beispiel 2 

Herstellung des Kieselglastiegels und gleichzeitiges Ziehen eines Einkristalls 25 

[0049] Der Kieselglasgrunkorpers mit einem Durchmesser voo 14" aus Beispiel 1 wurde in einen zum CZ Ziehen von 
Si-EinkristaUen iibiichen Stutztiegel aus Graphit gesetzt und mit 28 kg polykristalUnem Silicium befUUt Die zum 
Schmelzen des Siliciums verwendeten Vorgaben fur die elektrische Leistung wurden so modifiziert, dass im Radiusbe- 
reich des Kieselglasgrunkorpers eine Temperatur von 1300°C inneiiialb von 80 IVIinuten erreicht wurde. Unt» diesen 30 
Bedingungen war die Umwandlung des porosen Kieselglases in Cristobalit erfolgt, bevor fliissiges Silicium in Kontakt 
mil der Wand des Kieselglastiegels gekonrunen ist. Die Schmelzzeit erhSht sich gegenUber dem Standardverfahren um 
20% 

[0050] Nach dem Aufschmelzen des Siliciums wird ein Impfkristall in die Schmelze getaucht, an dem der Kristall zu 
wachsen beginnt, Der Kristallzieh vorgang erfolgt nach dem dem Fachmann gelaufigen Verfahreii unter HersteUung eines 35 
Diinnhalses zur Elimination von unerwunschten Versetzungen, der anschlieBenden VergroBerung des Durchmessers im 
Schulter- oder Konusbereich bis zum gewunschten SoUdurchmesser und der weiteren Herstellung eines zylindrischen 
Einkristalls. Um den Einkristall ohne Versetzung von der Schmelze trennen zu konnen, wird am Ende des zylindrischen 
Teils ein Endkonus gezogen, indem der Durchmesser des Kristalls uber eine voigegebene Lange auf NiiU reduziert wird. 
Im vorUegenden Beispiel betrug der Durchmesser im zylindrischen Bereich des Einkristalls 129 nrni. Wahrend des Zieh- 
prozesses entstand sowohl eine innere als auch eine auBere 100%ige kristalUne Schicht aus Cristobalit (Fig. 1): 

» 

Beispiel 3 

Untersuchung des Anteils amorpher und kristaliner Phase im Kieselglastiegel 45 

[0051] Die Abhangigkeit des Anteils amorpher und kristalliner Phase im Kieselglastiegel von der Temperatur und der 
Zeit wurde an einem Tiegel der gemaB Beispiel 1 unter Vorhandensein von 32 pg Barium pro g SiQz hergestelU wurde 
untersucht. Das Ergebnis ist in Tab. 1 wiedergegeben: . 



40 



so 



55 



60 



65 



5 



DE 101 56 137 A 1 



Tab. 1 



Temperatur ["C] 


Zeit 


Kristalliner Anteil 




[h] 


(Criostobal) [Gew.%] 


200 


1 


0 


200 


10 . 


0 


1000 


0,5 


<0,1 


1000 


2 


0,5 


1000 '\ , ' 


10 


3,5 


1200 


2 . 


10 


1200 


10 


50 


1500 


2 , . ■ • 


100 



20 

Beispiel4 

Bestimmung der Eigenschaften von Kristallen, die mit herkdmmlichen Quarztiegein heigestellt wurden, und eines Kri- 
25 stalls der mittels des ei^ndungsgemSfi heigesteUteh Kieselglastiegels he^ 

[0052] Von dem erfindungsgemafien Kilstall aus Beispiel 2 wurden an mehreren Stellen entlang der Achsedes zylin- 
drischen Bereiches Testscheiben zur Bestimmung des interstitiellen Sauerstofifgehaltes des Kristalls mittels FTIR (Fou- 
rier TVansformation Infrared Spectroscopy) nach ASTM Standard entnommen. Als Vergleichsbasis dienen Messergeb- 
30 nisse yon Einkristallen, zu deren Herstellung heikommliche, amorphe Quarzglasliegel verwcndet wurden. Die Prozessr 
parameter wahrend des Wachs turns des KiistaUs waren vom Dunnhals bis zum Endkonus fiir den erfindungsgemaBen 
Kristall aus Beispiel 2 und die Einkristalle der Vergleichsgruppe identisch, 

[0053] Der Gehalt an interstitiellem Sauerstoff (Oi-Gehalt) des erfindungsgemaB heigestellten Hegels lag urn 
1 ■ 10^^ at/cm^ hoher als der Oi-Gehalt eines herkomnilichen Quaiztiegels (siehe Fig. 2). 
35 [0054] Die Dichte von Sauerstoffprazipitaten nach Standardtemperaturbehandlung lag jedoch denn'och deutlicb nied- 
riger als bei herkommlichen Quarztiegein (siehe Fig. 3). * 

Patentanspruche 

40 1/ Verfahren zur Herstellung eines Kieselglastiegels,dadurchgekeniizMclinet,daB 

a) ein poroser amorpher Kieselglasgriinkorper heigestellt wind, der mit mindestens einer Substanz infiltriert 
I ' ist, die eine KristaUisadon eines Kieselglastiegels fdrdert 

b) der infiltrierte Kieselglasgriinkorper getrocknet wind, 

c) mit einem Metall oder Halbmetall gefiillt wird und 

45 d) fur einen Zeitraum von 1 h bis 10(X) h auf eine Temperatur von 900 bis 2(XX)°C erhitzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB der KieselglasgrunkStper zwischai ^ferfahrensschritt 
b) und Verfahrensschritt c) einer Temperaturbehandlung unterzogen wird, bei der es zu einer Komhalsbildiing 
kommt, jedoch eine ofiFene Porositat des Kieselglasgriinkorpers erhalten bleibt. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB als eine Kristallisation des Kieselglasdegels for- 
50 demde Substanz eine Verbindung ausgewahlt aus der Gnippe der Barium-, Aluminium- und Borverbindungen, be- 

. vorzugt Ba(OH)2, Bariumoxid, Bariumcarbonat und Aluminumoxid, ganz besonders bievorzugt Ba(OH)2, Barium- 
oxid und Bariumcarbonat verwendet wird. 
, 4. Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dafi die 'Nferbindung in flussiger Form durch Spruhen, Tau- 
chen Oder Tranken aufgebracht wird. 
55 5. Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daB die >ferbindung in fester Form verwendet wird und ei- 

ner SiOz-haltigen Dispersion aus der der Kieselglasgriinkorper geformt wird, zugegeben wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung in einer Menge von 0,01 bis 
1(XX> pg/g Si02 aufgebracht oder zugegeben wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall oder Halbmetall ausge- 
60 ■ wahlt ist aus der Gruppe pohkristaUines Silicium, einkristallines Silicium, bevorzugt hochreines polikristallines Si- 

licium oder einkristaUines Silicium und Mischungen derselben. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB nach einem Aufischmelzen des Me- 
talls oder Halbmetalls ein Einkristall aus dem Tiegel gezogen warden. 

9. Verfahren zum Ziehen eines Einkiistalles aus einer Schmelze eines Metalles oder Halbmetalles in einem Hegel, 
65 das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Hegel ein ungesinterter oder angesinterter poroser amorpher Kieselglas- 
griinkorper eingesetzt wird, der mit einer eine Kxistallisadon, bevorzugt eine Cristobalitbildung, fordemden Sub- 
stanz infiltriert ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, dafi der EinkristaU ein Si-Einkristall ist. 
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11. Verwendung eines ungesinterten oder angesinterten porosen amorphen Kieselglasgriinkorpers der mit einer 
Cristobalit fbrdemden Substanz infiltriert ist, zum Ziehen eines Einkristalls. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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Fig. 1 
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Fig. 2: Vergleich des Oi-Gehaltes von Kristallen, die mi t her- 
kommlichen Quarztiegeln hergestellt wurdeh, mit einem aus dem 
erf indungsgemaBen Tiegel aus Beispiel 2 gezogenen Kristall. 
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Fig- 3: Vergleich der Oi-Pr^zipitation bei Kristallen/ die mit 
herkeinmlichen Quarztiegeln hergestellt wurden, mit solchen, 
die mit den neuartigen Quarztiegeln gezogen wurden. 
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